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(57) Abstract: The invention relates to a polyethylene moulding compound with multimodal molar weight distribution. Said mould- 
ing compound is provided with a total density of ^ 0.940 g/cm^ and an MFI 190/5 in the range of 0.01 to 10 dg/min. The inventive 
moulding compound contains 30 to 60 wu % of low-molecular ethylene homopolymer A which is provided with a viscosity number 
VZa in the range of 40 to 150 cm^/g. The moulding compound also comprises 30 to 65 wt. % of a high-molecular copolymer B 
consisting of ethylene and an additional olefin with 4 to 10 C*atoms and having a viscosity number VZb in the range of 150 to 800 
cm^/g. Said moulding compound fimfaer comprises 1 to 30 wt % of ultrahigh-molecular ethylene homopolymer C which is provided 
with a viscosity number VZc in the range of 900 to 3,000 cmVg. The invention also relates to a method for producing the moulding 
compound in a three-step process and to the use thereof for producing hollow bodies. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Polyediylen-Formmasse mit multimodaler Molmassenverteilung. die eine Ge- 
samtdichte von ^,940 g/cm^ besitzt und einen MFI 190/5 im Bereich von 0,01 bis 10 dg/min. Die erfindungsgemSsse Formmasse 
enthali eine Menge von 30 bis 60 Gew.-% an niedermolekularem Ethylenhomopolymer A, das eine Viskositatszahl VZa im Bereich 
von 40 bis 150 cmVg, besitzt, eine Menge von 30 bis 65 Gew.-% an hochmolekularem Copolymer B aus Ethylen und einem weiteren 
Olefin mit 4 bis 10 C-Atomen, das eine Viskositatszahl VZb im Bereich von 150 bis 800 cmVg besitzt, und eine Menge von 1 bis 30 
Gew.-% an ultrahochmolekularem Ethylenhomopolymer C, das eine Viskositatszahl VZc im Bereich von 900 bis 3000 cm^/g besitzt. 
Die Erfindimg betrifft auch ein Verfahren zum Herstellen der Formmasse in einem Dreismfenprozess und ihre Verwendung fUr die 
Herstellung von Hohlk5rpem. 
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Polyethylen Formmasse mit verbesserter ESCR-Steifigkeitsrelation und 
Schwellrate, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyethylen Formmasse mit multimodaler 
5 Molmassenverteilung und ein Verfahren zur Herstellung dieser Formmasse in 
Gegenwart eines katalytischen Systems aus Ziegler Katalysator und Cokatalysator 
Qber eine mehrstufige aus aufeinanderfolgenden FIQssigphasenpolymerisationen 
bestehenden Reaktionsabfoige und aus der Formmasse durch Blasformextrusion 
hergestellte Hohlkdrper. 

10 

Polyethylen wird in groBem Umfang zur Herstellung von Formteilen und Behaitnis- 
sen verwendet, well er ein Werkstoff mit geringem Eigengewicht ist, der trotzdem 
eine besonders hohe mechanische Festigkeit, hohe KorrosionsbestSndigkeit 
gegenuber Feuchtigkeit und Wasser in Kombination mit Luftsauerstoff und absolut 
1 5 zuverlassige Langzeitbestandigkeit besitzt, und well Polyethylen eine gute 

chemische Bestandigkeit autweist und insbesondere leicht fur Flaschen, Kanister 
und Treibstoffbehalter in Kraftfahrzeugen verarbeitet werden kann. 

Die EP-A-603,935 beschreibt bereits eine Formmasse auf Basis von Polyethylen, die 
20 eine bimodale Molmassenverteilung besitzt und die sich unter anderem auch zur 
Herstellung von Rohren eignet, 

Ein Rohstoff mit einer noch welter verbreiterten Molmassenverteilung ist in der US- 
PS 5,338,589 beschrieben und wird mit einem hochaktiven Katalysator hergestellt, 

25 der aus der WO 91/1 8934 bekannt ist und bei dem das Magnesiumalkoholat als 
gelfdnmige Suspension eingesetzt wird. Oberraschend wurde gefunden, daB der 
Einsatz dieses Werkstoffes in Formteilen, insbesondere in Rohren, eine gleichzeitige 
Verbesserung der in teilkristaliinen Thermoplasten QblichenA/eise gegenlaufigen 
Eigenschaften Steifigkeit und Kriechneigung einerseits und Spannungsrissbestan- 

30 digkeit und Z3higkeit andererseits ennOglicht. 
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Die bekannten bimodalen Produkte zeichnen sich insbesondere durch eine gute 
Verarbeitbarkeit bei gleichzeitig herausragender Spannungsriss-Steifigkeitsrelation 
aus. Diese Eigenschaftskombination ist von besonderer Bedeutung bei der Her- 
5 stellung von Hohlkfirpem wie Flaschen, Kanister und Treibstoffbehalter in 

Kraftfahrzeugen aus Kunststoff. Neben dieser Eigenschaftskombination ist aber fUr 
die Herstellung von Hohlkdrpem aus Kunststoff eine mdgllclist hohe Scliwellrate der 
Kunststoffschmeize notwendig, weil die Schwellrate bei der Blasformextrusion 
unmittelbar dafiir verantwortlich ist, dass sicli die Wanddickensteuerung, die 
1 0 Ausbildung der Schwei&naht und die VerschweiUbarkeit bei der Fertigung im Betrieb 
optimal einstellen lessen. 

Es ist bekannt, dass sich Kunststoffe mit hohen Schwellraten mit sogenannten 
Phillips-Katalysatoren, das sind Polymerisationskatalysatoren auf Basis von 
1 5 Chromverbindungen, gut erzeugen lessen. Die so hergestellten Kunststoffe besitzen 
aber eine ungiinstige Spannungsriss-Steifigkeitsrelation im Vergleich zu den 
bekannten Kunststoffen mit bimodaler Molmassenverteilung. 

Aus der EP-A-0 797 599 ist ein Verfahren bekannt, das in aufeinanderfolgenden 
20 Gasphasen- und FlUssigphasenpolymerisationen soger ein Polyethylen mit einer 
trimodalen Molmassenverteilung liefert. Dieses Polyethylen eignet sich zwar schon 
sehr gut zur Herstellung von Hohlkdrpem in Blasformextrusionsanlagen, es ist 
jedoch in seinem Verarbeitungsverhalten noch verbesserungswUrdig, wegen der 
noch zu niedrigen Schwellrate der Kunststoffschmeize. 

25 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war die Entwicklung einer Polyethylen 
Fomimasse, mit der sich gegenUber alien bekannten Werkstoffen ein noch besseres 
VerhSltnis von Steifigkeit zu Spannungsrissfestigkeit realisieren lasst und die 
auderdem eine hohe Schwellrate ihrer Schmeize besitzt, die bei der Herstellung von 
30 Hohlkdrpem nach dem Blasformextrusionsverfahren nicht nur eine optimale 
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Wanddickensteuerung zulasst sondem gleichzeitig auch eine hervorragende 
SchweiUnahtausbildung und Wanddickenverteilung ermdglicht. 

GelOst wird diese Aufgabe durch eine Formmasse der eingangs genannten Gattung, 
deren Kennzeichenmerkmaie darin zu sehen sind, dass sie 30 bis 60 Gew.-% eines 
niedermolekularen Ethylenhomopolymers A, 65 bis 30 Gew.-% eines hochmole- 
kularen Copolymers B aus Ethylen und einem anderen Olefin mit4 bis 10 C-Atomen 
und 1 bis 30 Gew.-% eines ultrahochmolekularen Ethylenhomo- oder -copolymers C 
enthalt, wobei alle Prozentangaben bezogen sind auf das Gesamtgewicht der 
Formmasse. 

Die Erfindung betrifft femer auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Formmasse in 
kaskadierter Suspensionspolymerisation und HohlkSrper aus dieser Formmasse mit 
ganz hervorragenden mechanischen Festigkeitseigenschaften. 

Die erflndungsgemdUe Polyethylen Formmasse besitzt eine Dichte bel einer 
Temperatur von 23 "C im Bereich von > 0,940 g/cm* und eine breite trimodale 
Molmassenverteilung. Das hochmolekuiare Copolymer B enthalt geringe Anteile von 
bis zu 5 Gew.-% an welteren Olefinmonomereinhelten mit 4 bis 10 C-Atomen. 
Beispiele fur solche Comonomere sind 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1 Octen oder 4- 
Methylpenten-1 . Das ultrahochmolekulare Ethylenhomo- oder -copolymer C kann 
gegebenenfalls auch eine Menge von 0 bis 10 Gew.-% an eInem oder mehreren der 
vorstehend genannten Comonomeren enthalten. 

Die erfindungsgemdUe Formmasse besitzt ferner einen Schmelzflussindex gemaH 
ISO 11 33, ausgedrOckt als MFItsoa, im Bereich von 0,01 bis 10 dg/min und eine 
Viskositatszahl VZges, gemessen nach ISO/R 1191 In Dekalin bel einer Temperatur 
von 135 "C im Bereich von 190 bis 700 cm'/g. vorzugsweise von 250 bis 500 cm'/g. 

Die Trimodalltat kann als Mali fQr die Lage der Schwerpunkte der drei 
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Einzelmolmassenverteilungen mit Hilfe der Viskositatszahlen VZ nach ISO/R 1191 
der in den aufeinanderfolgenden Polymerisationsstufen gebildeten Polymeren 
beschrieben werden. Hierbei sind folgende Bandbreiten der in den einzelnen 
Reaktionsstufen gebildeten Polynneren zu berilcksichtigen: 

5 

Die an dem Polymer nach der ersten Polymerisationsstufe gemessene 
Viskositatszahl VZ, ist identisch mit der Viskositatszahl VZ^ des niedermolekularen 
Polyethylens A und liegt erfindungsgemaii im Bereich von 40 bis 180 cmVg. 

1 0 VZb des in der zweiten Polymerisationsstufe gebildeten hohermolekularen 

Polyethylens B lalit sich nach der folgenden mathematischen Formal berechnen: 



wobei w, far den Gewichtsanteil des in der ersten Stufe gebildeten 
niedermolekularen Polyethylens steht, gemessen in Gew.-%, bezogen auf das 
1 5 Gesamtgewicht des in den beiden ersten Stufen gebildeten Polyethylens mit 

bimodaler Molmassenverteilung, und VZ2 fQr die Viskositatszahl, die an dem Polymer 
nach der zweiten Polymerisationsstufe gemessen wird. Der fur VZb errechnete Wert 
liegt normalenweise im Bereich von 1 50 bis 800 cmVg. 

20 VZc fur das in der dritten Polymerisationsstufe gebildete ultrahochmolekulare Homo- 
oder Copolymer C berechnet sich nach der folgenden mathematischen Formel: 



VZb = 



VZ2 - w, • VZ, 
1 - w, 



VZc = 



VZi - W2 • VZj 

1 - W2 



25 



wobei W2 fur den Gewichtsanteil des in den beiden ersten Stufen gebildeten 
Polyethylens mit bimodaler Molmassenverteilung steht, gemessen in Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des in alien drel Stufen gebildeten Polyethylens mit 
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trimodaler Molmassenverteilung, und VZ3 fiir die Viskositatszahl, die an dem Polymer 
nach der dritten Polymerisationsstufe gemessen wird und die identlsch 1st mit der 
oben bereits enwahnten VZge,. Der fOr VZc en-echnete Wert liegt erfindungsgemSli Im 
Berelch von 900 bis 3000 cm^/g. 

5 

Das Polyetliylen wIrd durch Polymerisation der IVIonomeren In Suspension oder bel 
Temperaturen Im Berelch von 20 bis 120 °C, einem Druck Im Berelch von 2 bis 60 
bar und In Gegenwart eines hochaktlven Zlegler-Katalysators erhalten, der aus einer 
Obergangsmetallverbindung und einer aluminiumorganischen Verbindung 
1 0 zusammengesetzt ist. Die Polymerisation wird dreistufig, d.h. in drei hintereinander 
geschalteten Stufen gefiihrt, wobel die Molmasse jewells mIt Hllfe von zudoslertem 
Wasserstoff geregelt wird. 

Die fur die vorstehend beschriebene kaskadierte FahoA^eise erforderiiche 
1 5 Langzeitaktivitat des Polymerisationskatalysators wird durch einen speziell 

entwickelten Zlegler Katalysator gewahrieistet. Ein Mali fiir die Tauglichkeit dieses 
Katalysators ist seine extrem hohe Wasserstoffansprechbarkelt und seine Qber eine 
lange Zeitdauer von 1 bis 8 h gleichblelbend hohe Aktlvltat. Konkrete Belspiele fur 
einen derart tauglichen Katalystor sind die in der EP-A-0 532 551 , der EP-A-0 068 
20 257 und der EP-A-0 401 776 aufgefuhrten Umsetzungsprodukte von Magnesium- 
alkoholaten mIt Obergangsmetallverblndungen des Titans, Zlri<ons oder Vanadiums 
und einer metallorganischen Verbindung eines Metalls der Gruppen 1, 11 oder III des 
Perlodensystems der Elemente. 

25 Die erfindungsgemSlie Polyethylen Formmasse kann neben dem Polyethylen noch 
weitere Zusatzstoffe enthalten. Solche Zusatzstoffe sInd belspielsweise WSrme- 
stablllsatoren. Antloxidantlen, UV-Absorber, Lichtschutzmittel, Metalldesaktlvatoren, 
peroxidzerstdrende Verblndungen, basische Costablllsatoren in Mengen von 0 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, aber auch FQIIstoffe, Verstarkungsmittel, 

30 Weichmacher, Gleitmittel. Emulgatoren, Pigmente, optische Aufheller, Flamm- 
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schutzmittei, Antistatika, Treibmittel Oder Kombinationen von diesen in Gesamt- 
mengen von 0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der MIscliung. 

Die erfindungsgennaBe Formmasse eignet sich besonders gut zur Herstellung von 
Holilkorpern wie Kraftstoffkanister, chemikalienresistente Gebinde, Kanister, Fasser 
und Flaschen, indem die Polyethylen Formmasse zundchst in einem Extruder bei 
Temperaturen im Bereich von 200 bis 250 "C plastrflziert und dann durcli eine DQse 
in eine Blasform ausgepresst und dort abgekOhlt wird. 

Fiir die Verarbeitung zu Hohlkorpern konnen sowohl konventionelle Einschnecken- 
extruder mit glatter Einzugszone als auch Hochleistungsextruder mit feingengtetem 
Zylinder und fordenvirksamem Einzug eingesetzt werden. Die Schnecken werden 
typischerwelse als Dekompressionsschnecken ausgelegt mit einer L3nge von 25 bis 
30 D (D = Durchmesser). Die Dekompressionsschnecken besitzen eine Austrags- 
zone. in der Temperaturunterschiede in der Sclimeize ausgeglichen werden und in 
der die durch Scherung entstandenen Relaxationsspannungen abgebaut werden 
sollen. 

Beispiel 1 (erfindungsgemaK): 

Die Polymerisation von Ethylen wurde in einem kontlnuieriichen Verfahren in drei 
hintereinander in Serie geschalteten Reaktoren betrieben. In den ersten Reaktor 
wurde ein Ziegler Katalysator, ausreichend Suspensionsmittel, Ethylen und 
Wasserstoff eingespeist. Die Menge an Ethylen und Wasserstoff wurde so 
eingestellt, dass auf neun Volumenteile Ethylen ein Volumenteil Wasserstoff entfiel. 

Der Katalysator war ein Ziegler Katalysator, wie er in Beispiel 2 der WO 91/18934 
beschrieben ist, der dort die Katalysator Komponente a mit der Operations-Nummer 
2.2 hatte, und der zusammen mit einem Cokatalysator aus einer metallorganischen 
Verbindung eines Metalls der Gruppe 1,11 oder III des Periodensystems der 
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Elemente zugegeben wird. 

In den ersten Reaktor wurden der Katalysator mit dem Cokatalysator und 
Triethylamin im Verhaitnis 1:10 (mol/mol) kontinuierlich zudosiert. 

5 

Die Polymerisation In dem ersten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 76 "*C und 
einem Druck von 0,78 MPa Qber eine Zeltdauer von 3.3 h bel einem 
Wasserstoffgehalt Im Gasraum von 67 bis 68 Vol.-% durchgefUhrt. 

1 0 Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zwelten Reaktor 
OberfOhrt In dem die Menge an Wasserstoff auf 5 Volumenteile Im Gasraum reduzlert 
und die Menge an C4-Comonomer auf 5 Volumenteile angehoben worden war. Die 
Reduzlemng der Menge an Wasserstoff erfolgte uber eine Hj-Zwlschenentspan- 
nung. 

15 

Die Polymerisation In dem zwelten Reaktor wurde bel einer Temperatur von 84 
und einem Druck von 0,5 MPa iiber eine Zeltdauer von 54 min durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem zwelten Reaktor wurde iiber eine weitere Hj-Zwischen- 
20 entspannung, mit der die Menge an Wasserstoff in dem Gasraum des dritten 
Reaktors auf < 5 Vol.-% eingestellt wird. In den dritten Reaktor (iberfuhrt. 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 47 "C und 
einem Druck von < 0,23 MPa iiber eine Zeltdauer von 30 min durchgefuhrt. 

25 

Die den dritten Reaktor veriassende Polymersuspension wurde nach Abtrennen des 
Suspensionsmittels und Trocknen der Granulierung zugefiihrt. 

Die fiir die Polyethlen Fomnmasse hergestellt nach Beispiel 1 geltenden Vlskosltats- 
30 zahlen und Mengenantelle w^, Wg und Wc an Polymer A, B und C sind zusammen mit 



wo 01/23446 



8 



PCT/EPOO/08817 



den entsprechenden Daten der nach den folgenden Beispieien 2 bis 4 hergesteilten 
Formmassen in der spdter aufgefQIirten Tabeile 1 angegeben. 

Beispiel 2 (erfindungsgemSH) 

5 

Beispiel 1 wurde mit folgenden Andemngen nachgestellt: 

Die Polymerisation In dem ersten Reaktor wurde bel einer Temperatur von 82 *C und 
einem Druck von 0,89 MPa Qber eine Zeitdauer von 2,6 h bei einem 
Wasserstoffgehalt von 68 Vol.-% im Gasraum des Reaktors durchgefOhrt. 

10 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor 
Qberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 10 Volumenteile im Gasraum des 
Reaktors reduziert und die Menge an C4-Comonomer auf 0,7 Volumenteile im 
Gasraum des Reaktors angehoben worden war. Die Reduzierung der Menge an 
1 5 Wasserstoff erfolgte wieder Qber eine Hj-Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80 "C 
und einem Druck von 0,37 MPa Ober eine Zeitdauer von 66 min durchgefuhrt. 

20 Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor Qberfuhrt und 
die Menge an Wasserstoff in dem Gasraum des dritten Reaktors auf 0,6 Vol.-% und 
die an C4-Comonomer auf 0,8 Vol.-% eingestellt. 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80 "C und 
25 einem Dnjck von 0,1 5 MPa Qber eine Zeitdauer von 36 min durchgefQhrt. 

Die fur die nach Beispiel 2 hergestellte Polyethlen Formmasse geltenden 
Viskositatszahlen und Mengenanteile w^, Wq und Wc an Polymer A, B und C sind 
zusammen mit den entsprechenden Daten der nach den anderen Beispieien 
30 hergesteilten Formmassen in der spSter aufgefuhrten Tabeile 1 angegeben. 
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Beispiei 3 (erfindungsgemaft) 

Beispiel 2 wurde mit folgenden Anderungen nachgestellt: 
5 Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80 "C und 
einem Dmck von 0.74 MPa iiber eine Zeitdauer von 2,1 h bei einem Wasserstoff- 
gehalt von 65 Vol.-% im Gasraum des Reaktors durchgefQhrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor 
1 0 uberfQhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 4,1 Volumenteile im Gasraum des 
Reaktors reduziert und die Menge an C4-Comonomer auf 1,1 Volumenteile im 
Gasraum des Reaktors angehoben worden war. Die Reduzierung der Menge an 
Wasserstoff erfolgte wieder uber eine Hj-Zwischenentspannung. 

1 5 Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80 °C 
und einem Druck von 0,24 MPa Ober eine Zeitdauer von 54 min durchgefQhrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor uberfuhrt und 
die Menge an Wasserstoff in dem Gasraum des dritten Reaktors auf 1.1 Vol.-% und 
20 die an C4-Comonomer auf 0.8 Vol.-% eingestellt. 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 60 "C und 
einem Druck von 0,12 MPa uber eine Zeitdauer von 30 min durchgefQhrt. 

25 Die fur die nach Beispiel 3 hergestellte Polyethlen Formmasse geltenden 

Viskositatszahlen und Mengenanteile w^, Wg und Wc an Polymer A, B und C sind 
zusammen mit den entsprechenden Daten der nach den anderen Beispielen 
hergestellten Formmassen in der spater aufgefuhrten Tabelle 1 angegeben. 



30 
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Beispiel 4 (erfindungsgemSft) 

Beispiei 3 wurde mit folgenden Anderungen nachgestellt: 

Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80 "C und 

einem Druck von 0,82 MPa uber eine Zeitdauer von 2,2 h bei einem Wasserstoffge- 
halt von 74 Vol.-% im Gasraum des Reaktors durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor 
uberfuhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 4,0 Volumenteile im Gasraum des 
Reaktors reduziert und die Menge an C4-Comonomer auf 1 ,3 Volumenteile im 
Gasraum des Reaktors angehoben worden war. Die Reduzierung der Menge an 
Wasserstoff erfolgte wieder uber eine Hj-Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 80 "C 
und einem Druck von 0.20 MPa uber eine Zeitdauer von 54 min durchgefuhrt. 

Die Suspension aus dem zweiten Reaktor wurde in den dritten Reaktor QberfOhrt und 
die Menge an Wasserstoff in dem Gasraum des dritten Reaktors auf 1 ,0 Vol.-% und 
die an C4-Comonomer auf 1 ,0 Vol.-% eingestellt. 

Die Polymerisation in dem dritten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 60 °C und 
einem Druck von 0,08 MPa uber eine Zeitdauer von 30 min durchgefOhrt. 

Die fiir die nach Beispiel 2 hergestellte Polyethlen Formmasse geltenden 
Viskositatszahlen und Mengenanteile Wa, Wb und Wc an Polymer A, B und C sind 
zusammen mit den entsprechenden Daten der nach den anderen Beispielen 
hergestellten Formmassen in der spdter aufgefQhrten Tabelie 1 angegeben. 



Vergleichsbeispiel (VB): 
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Beispiel 1 wurde nachgesteitt, jedoch mit dem Unterschied. dass nach der zweiten 
Reaktionsstufe die Polymerisation abgebrochen wurde. 



Die Polymerisation in dem ersten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 84 °C und 
5 einem Druck von 0,90 MPa Qber eine Zeitdauer von 4,2 h bei einem 
Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 76 Vol.-% durchgefiihrt. 

Die Suspension aus dem ersten Reaktor wurde danach in einen zweiten Reaktor 
iiberfOhrt in dem die Menge an Wasserstoff auf 3,0 Volumenteile im Gasraum des 
1 0 Reaktors reduziert und die Menge an C4-Comonomer auf 1 ,9 Volumenteile im 
Gasraum des Reaktors angehoben worden war. Die Reduzierung der Menge an 
Wasserstoff erfolgte wieder Qber eine Hj-Zwischenentspannung. 

Die Polymerisation in dem zweiten Reaktor wurde bei einer Temperatur von 83 "C 
1 5 und einem Druck von 0,21 MPa Qber eine Zeitdauer von 80 min durchgefQhrt. 

Dabei entstand ein Polyethyien mit einer bimodalen Molmassenverteilung, wie es 
dem Stand der Technik nach der EP-A 603 935 entspricht. 
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Tabelle 1 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


VB 




0,35 


0,45 


0.55 


0,55 


0.52 


Wb 


0,55 


0,45 


0,35 


0,35 


0,48 


Wc 


0,10 


0,10 


0.10 


0.10 


0 


VZ Fcm^/al 

V 1 1 /yj 


80 


80 


inn 


RO 
ou 




IVII 1 Al ^ 1 








9 n 


n 7 


IVII r\i w J 


1 2 


n 7 








MFR/5 fa/IO'l 

ivii r\/^ ly' J 


1 07 




u,ou 


U.Ou 


n A 


MFR/21 6 

IVII 1 1 |W 

[g/10'] 


17 9 


1 1 






1 o,*f 


FRR 21 6/5 


17 


20 


31 6 


3fi 3 


33 R 


VZg„ [cmVg] 


306 


325 


392 


373 


329 


Dichte [g/cm^] 


0,954 


0,952 


0,953 


0,954 


0,954 


BZ 0°C [kJ/m=^] 


9,6 


10.7 


12.6 


7,8 


6 


BKM 

[N/mrn^ 


1270 


1200 


1240 


1280 


1275 


SR-Rheometer 
[%] 


200 


151 


153 


143 


91 


SRB [h] 


3.7 


16 


54,2 


54,1 


39 
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Die Abkurzungen der physikalischen Eigenschaften in der Tabelle 1 haben die 
folgende Bedeutung: 

BKM = Biegekriechmodul, gemessen nach ISO 54852-Z4 in N/mm^ als 
Einminutenwert, 

SRB = Spannungsrissbestandlgkeit der erflndungsgemaRen Formmasse. Sle 
wird nach einer intemen Messmethode ermittelt. Diese Labormethode ist von 
M. Fleiliner in Kunststoffe 77 (1987), S. 45 ff, beschrleben. Diese Publikation 
zelgt, dass zwischen der Bestlmmung des langsamen Risswachstums im 
Zeltstandversuch an rundum gekerbten ProbestSben und dem sprOden Ast 
der ZeitstandsinnendruckprUfung nach ISO 1167 ein Zusammenhang besteht. 
Eine Verkurzung der Zeit bis zum Versagen wird durch die Verkurzung der 
Rissinitiierungszeit durch die Kerbe (1,6 mm/Rasierklinge) in Ethylengiykol als 
spannungsrissfdrdemdem Medium be! einer Temperatur von 80 °C und einer 
Zugspannung von 3.5 MPa erreicht. Die Probenherstellung erfolgt, indem drei 
Probekorper mit den Abmessungen 10 x 10 x 90 mm aus einer 10 mm dicken 
Pressplatte heraus gesSgt werden. Die Probekorper werden rundum mit einer 
Rasierkllnge In einer eigens dafur angefertigten Kerbvorrichtung (dargestellt in 
Abbildung 5 in der Publikation von FlelUner) In der Mitte gekerbt. Die Kerbtiefe 
betrdgt 1 .6 mm. 

BZ = BruchzShigkeit der erfmdungsgemafien Formmasse. Sie wird ebenfalls 
nach einer Internen Messmethode an ProbestSiben mit den Abmessungen 10 
X 10 X 80 mm. die aus einer 10 mm dicken Pressplatte herausgesSgt wurden, 
bestimmt. In der bereits erwdhnten Kerbvorrichtung werden sechs dieser 
Probestabe mit der Rasierklinge in der Mitte gekerbt. Die Kerbtiefe betragt 1 ,6 
mm. Die DurchfUhrung der Messung entspricht weitgehend der Charpy- 
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Messprozedur nach ISO 179 bei veranderten Probekdrpem und veranderter 
Schlaggeometrie (Widerlagerabstand). Alle Probekdrper werden Qber eine 
Zeltdauer von 2 bis 3 h auf die Messtemperatur von 0 °C temperiert. Man legt 
dann einen Probekorper zugig auf das Wideriager eines Pendelschlagwerks 
gemaii ISO 179. Der Widerlagerabstand betragt 60 mm. Der Fail des 2 J 
Hammers wird ausgeidst. wobel der Fallwinkel auf 160 die Pendelidnge auf 
225 mm und die Auftreffgesciiwindigkeit auf 2,93 m/sec eingestelit wird. Zur 
Auswertung der Messung wird der Quotient aus verbraucliter Sclilagenergie 
und Anfangsquerschnittfiaclie an der Kerbe ap^ in mJ/mm=^ berechnet. Dabei 
kSnnen nur Werte bei voiistSndigem Bruch und Scharnierbruch als Grundlage 
fQr einen gemeinsamen l\/littelwert dienen (slehe ISO 179). 

SR = Schwellrate, gemessen in einem Hochdruckkapiliarrheometer bei einer 
Scherrate von 1440 1/s in einer 2/2 Rundlochduse mit einem konischen 
Einlauf (Winkel = 15 ') bei einer Temperatur von 190 "C. 

Die Messwerte zeigen deutlich, dass die erfindungsgemSSe Formmasse durchweg 
zu besseren Festigkeitseigenschaften fuhrte und sich auch bei der Herstellung 
besser verarbeiten \\eC>. 
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Tabelle 2 

Fur die HohlkSrper-Prufung wurden auf Bekum BAE 3 500 ml Rundflaschen unter 
folgenden Bedingungen und mit folgendem Ergebnis hergestellt: 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


VB 1 


Grundspalt 


150 


150 


150 


150 


200 


Drehzahl [u/min] 


17.7 


17.7 


17.7 


17.7 




Blaszeit [sec] 


15 


14,0 


12,0 


11.2 


12 


Gewicht [g] 


41.4 


37,4 


36,0 


35,6 


38 


wancidicke 
[mm] 


1,2 


1 ,00 


0,90 


0,85 




Schwei&naht- 
dicke [mm] 


2.0 


2,0 


1.0 


1.0 


(0.5) 

(V-Kerbe) 


Schmelzbruch 
[Note] 


2 


2 


2 


2 


2 


Stippen 
[Note] 


2 


2 


2 


3 


1 


Bemerkung 


matt 


matt 


matt 


matt 


matt 



5 



Man sieht, dass die Fomrimasse nach dem Vergleiclisbeispiel eine zu dQnne 
SchweiRnalit bildet, die zudem nocli eine V-Kerbe aufweist. was eine Scliwachstelle 
darstellt. die unter Druckbelastung aufplatzen kann. 



* * * * * 
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Patentansprtiche 

1 . Polyethylen Formmasse mit multimodaler Molmassenverteilung, die eine 
5 Gesamtdichte von > 0,940 g/cm' besitzt und einen MFl^gom im Bereich von 0,01 
bis 10 dg/min, dadurch gekennzeiclinet, dass sie eine Menge von 30 bis 60 
Gew.-% an niedemiolekularem Ethylenhomopolymer A enthSIt, das eine 
Viskosltatszahl VZ^^ im Bereich von 40 bis 150 cmVg, besitzt, eine Menge von 30 
bis 65 Gew.-% an hochmolekularem Copolymer B aus Ethylen und einem 
1 0 welteren Olefin mIt 4 bis 1 0 C-Atomen, das eine Viskosltatszahl VZg Im Bereich 
von 1 50 bis 800 cm'/g, besitzt, und eine Menge von 1 bis 30 Gew.-% an 
ultrahochmolekularem Ethylenhomo- oder -copolymer C, das eine Viskosltatszahl 
VZc Im Bereich von 900 bis 3000 cm=»/g besitzt. 

1 5 2. Polyethylen Formmasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass sie 
eine hervorragende Verarbeltbarkeit zu Hohlkorpem besitzt, ausgedriickt durch 
eine Schwellrate im Bereich von 100 bis 300 %. 

3. Verfahren zum Herstellen einer Polyethylen Fonmmasse nach Anspruch 1, bei 
20 dem die Polymerisation der Monomeren in Suspension bei Temperaturen im 

Bereich von 20 bis 120 "C, einem Druck im Bereich von 2 bis 60 bar und in 
Gegenwart eines hochaktiven Ziegler-Katalysators durchgefuhrt wird. der aus 
einer Ubergangsmetallverbindung und einer aluminiumorganischen Verbindung 
zusammengesetzt ist, dadurch gekennzelchnet, dass die Polymerisation 
25 dreistufig gefuhrt wird, wobei die Molmasse des in jeder Stufe hergestellten 
Polyethylens jeweils mit Hllfe von Wasserstoff geregelt wird. 

4. Venwendung einer Polyethylen Formmasse nach Anspruch 1 zur Herstellung von 
HohlkOrpern wie Kraftstoffbehaiter, Kanister, FSsser oder Flaschen. wobei die 

30 Polyethylen Formmasse zunachst in einem Extruder bei Temperaturen im 
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Bereich von 200 bis 250 °C piastifiziert und dann durch eine Duse in eine 
Blasform ausgepresst und dort abgekuhit wird. 
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